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• Abstract : 

DE4402851 A Prodn. of polycarboxylic acids or their salts comprises oxidising a polysaccharide to convert CH20H gps. to COOH gps., and opt. 
neutralising the COOH gps. Oxidn. is effected in a fluidised bed. The fluidising gas is a N02-contg. gas. The pressure is 0.5-1 2 bar. The temp, is 
between the b.pt. of N02 at the prevailing pressure and 160deg.C. The total amt. of N02 used is at least 2 moles per mole of CH20H gps. to be 
oxidised. 

USE - The prods, are useful as builders or co-builders in detergent compsns. 

ADVANTAGE - The process gives high yields in short reaction times (cf. US2472590 and W093161 10), e.g. giving 18-22% conversion of CH20H to 
COOH in 30 min., 60-70% in 1 hr. and 85-95% in 1 .5 hr. (Dwg.0/1 ) 
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(57) Abstract 

The invention concerns a method of producing polycarboxylic acids or their salts based on polysaccharides by converting at least some - 
of the primary alcohol groups in the polysaccharides into carboxyl groups by oxidation with nitrogen dioxide. The aim of the invention is 
to simplify the way in which the reaction is carried out while at the same time improving the yield. This is achieved essentially by virtue of 
the fact that the polysaccharide is reacted in a fluidized bed, fluidized by a gas containing nitrogen dioxide, at pressures of 1 to 1 2 bar and 
a temperature between the boiling point of nitrogen dioxide at the pressure used and 160°, the amount of nitrogen dioxide used, summed 
over the whole reaction time, being at least 2 mole equivalents relative to the alcohol groups being oxidized. 



(57) Zusammenfassung 

Ein Verfahren zur Herstellung von Polycarbonsauren oder deren Salzen aus Polysacchariden unter Umwandlung zumindest eines 
Teils der primaren Alkoholgruppen der Polysaccharide in Carboxylgruppen durch Oxidation mit Stickstoffdioxid sollte unter Verbesserung 
der Ausbeute in seiner Reaktionsfuhrung vereinfacht werden. Dies gelang im wesentlichen dadurch, daB man das Polysaccharid in einer 
Wirbelschicht, deren Wirbelmittel ein Stickstoffdioxid-haltiges Gas ist, bei Drucken von 1 bar bis 12 bar und einer Temperatur im Bereich 
vom Siedepunkt des Stickstoffdioxids unter dem jeweiligen Dnick bis 160 °C umsetzt, wobei man Stickstoffdioxid, bezogen auf zu 
oxidierende Alkoholgruppen und summiert tiber die Reaktionszeit, in einer Menge von mindestens 2 Molequivalenten einsetzt. 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 

Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen dcr Schriften, die Internationale 
Anmeldungen gemass dem PCT veroffentlichen. 



AT 


Osieneich 


GA 


Gabon 


MR 


Mauretanien 


AU 


Ausualicn 


GB 


Vereinigtes Konigrcich 


MW 


Malawi 


BB 


Barbados 


GE 


Georgien 


NE 


Niger 

Niederiande 


BE 


Belgier. 


GN 


Guinea 


NL 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 


NO 


Norwegen 


BG 


Bulgaricn 


HU 


Ungam 


N2 


Neuseeland 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


PL 


Polen 


BR 


Brasilien 


IT 


Ualien 


PT 


Portugal 


BY 


Belarus 


JP 


Japan 


RO 


Rumanicn 


CA 


Kanada 


KE 


Kenya 


RU 


Russtsche Federation 


CF 


Zentralc AtYikanische Rcpublik 


KG 


Kirgisistan 


SD 


Sudan 


CG 


Kongo 


KP 


Demokraiische Vcflcsrepublik Korea 


SE 


Schweden 


CR 


Schweiz 


KR 


Repnblik Korea 


SI 


Slowenien 


CI 


C6te dTvoire 


KZ 


Kasachsan 


SK 


Slowakci 


CM 


Kamerun 


LI 


Liechtenstein 


SN 


Senegal 


CN 


China 


UK 


Sri Lanka 


TD 


Tschad 


cs 


Tschechoslowakei 


LU 


Luxemburg 


TG 


Togo 


cz 


Tschechische Rcpublik 


LV 


Leuiand 


TJ 


Tadschikisian 


DE 


Deuischland 


MC 


Monaco 


TT 


Trinidad und Tobago 
Ukraine 


DK 


Danemark 


MD 


Republik Moldau 


UA 


ES 


Spanien 


MG 


Madagascar 


US 


Vcreinigte Staaten von Axnerika 


FI 


Finn land 


ML 


Mali 


uz 


Usbekistan 


FR 


Fran km ch 


MN 


Mongolei 


VN 


Vietnam 



WO 95/20608 



PCT/EP95/00227 



Wirbelschicht-Oxidationsverfahren zur Herstelluno von Pol ycar boxylaten auf 
Pol vsacchar i d-Bas i s 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Pol ycarboxylaten 
durch selektive Oxidation von Polysacchariden mit Stickstoffdioxid in der 
Wirbelschicht. 

Zur Herstellung von Polycarboxylaten durch oxidative Behandlung von Poly- 
sacchariden, beispielsweise Cellulose, Starke und Dextrinen, besteht um- 
fangreiches Wissen. Verwiesen wird beispielsweise auf Houben-Weyl "Metho- 
den der organischen Cheraie", Thieme-Verlag, Stuttgart (1987) Bd. E 20, 
Makromolekulare Stoffe, hier das Unterkapitel "Polysaccharid-Derivate" 
bearbeitet von Dr. K. Engelskirchen, a.a.O. Seite 2042 ff , insbesondere 
Seite 2124 ff (Oxidationsprodukte der Cellulose) und Seite 2166 ff (Oxi- 
dierte Starken). Verwiesen sei weiter auf die Veroffentlichung "Cellulose 
Chemistry and Its Applications" (1983), John Wiley & Sons, Chichester, GB, 
dort insbesondere T.P.Nevell, "Oxidation of Cellulose" (Kapitel 10) sowie 
die umfangreiche dort zitierte Literatur, a.a.O Seite 262 bis 265. 

Grob zusairanenfassend gilt: Eine Vielzahl von Oxidationsmitteln ist fur die 
Oxidation von Polysacchariden, insbesondere von ausschlieBlich aus Glucose 
aufgebauten Polyglucosanen gebrSuchlich. Genannt seien beispielsweise 
(Luft)-Sauerstoff , Wasserstoff-Peroxid, Natriumhypochlorit beziehungsweise 
-bromit, Periodsaure beziehungsweise Periodate, Blei(IV)-Acetat, Stick- 
stoffdioxid und Cer(IV)-Salze. Diese Oxidationsmittel reagieren sehr un- 
terschiedlich mit den Anhydroglucoseeinheiten, vgl. beispielsweise die 
Formelbilder in Houben-Weyl a.a.0. Seite 2124. So bewirken beispielsweise 
Perjodate oder Blei(IV)-Acetat eine C-C Spaltung der Anhydroglucose-Ringe; 
man erhSlt aus Cellulose die sogenannte 2,3-Dialdehydcellulose und analog 
aus Starke Dialdehydstarke. Bekannt ist auBerdem, daB bei der Einwirkung 
von Stickstoffdioxid auf Cellulose die Oxidation der primaren Alkoholgruppe 
zur Carboxylgruppe die weit uberwiegende Reaktion ist. Das Oxidations- 
mittel, in der Regel im Gleichgewicht rait Distickstofftetroxid vorliegend, 
kann dabei gasformig oder gelfist in einem inerten organischen Losungsraittel 



WO 95/20608 



PCT/EP95/00227 



2 - 



eingesetzt werden, vgl. auch hier Houben-Weyl a.a.O. Seite 2125 und die 
dort indiesem Zusanimenhang genannte Primarliteratur. Auch von der Starke 
ausgehend lassen sich entsprechend weitgehend selektive Oxidationen der 
primaren Alkoholgruppe der Anhydroglucoseeinheiten zur Carboxylgruppe be- 
werkstelligen. So ist aus der US-amerikanischen Patentschrift US 2 472 590 
die Oxidation von Starke mit gasfarmigem oder in Wasser beziehungsweise in 
verschiedenen organischen Lbsungsmitteln gelostem Stickstoff dioxid bei 
Raumtemperatur und Normaldruck bekannt. Unter diesen Bedingungen erhalt 
man die annahernd vollst&ndige Umwandlung der primaren Alkoholgruppen der 
Polysaccharide in Carboxylgruppen erst nach sehr langen Reaktionszeiten, 
die unter Umstanden bis zu mehreren Tagen betragen konnen. AuBerdem werden 
bei den bekannten Verfahren hone Stickstoffdioxidmengen, bezogen auf zu 
oxidierendes Polysaccharid, benotigt. 

Aus der international en Patentanmeldung WO 93/16110 sind Verfahren zur 
Herstellung von Polycarboxylaten durch Oxidation von Polysacchariden mit- 
tels gasformigem Stickstoffdioxid bekannt, die in Abwesenheit von Suspen- 
sions- oder Lbsungsmitteln durchgefuhrt werden konnen. Dies kann sich auch 
auf ein Wirbelschichtverfahren beziehen. obwohl sich dies dort auf den 
Einsatz von Intensivmischern bezieht. Die vorliegende Erfindung geht von 
der Aufgabe aus, ein Wirbelschicht-Oxidationsverfahren fur Polysaccharide 
so zu realisieren, daB technisch zuverlSssig Oxidationsprodukte mit gleich- 
bleibender Qualitat erhalten werden kSnnen, da die entstehenden Polycar- 
boxylate als potentielle Builder- beziehungsweise Co-Bui lder-Komponenten 
fur Wasch- und Reinigungsmittel in Frage koramen. Dies gilt auch fur die 
Salze derartiger Pol year boxy late, insbesondere ihre wasser 18s lichen Salze, 
da der Einsatz von oxidierten Polysaccharidverbindungen zur Waschkraftver- 
starkung von Wasch- und/oder Reinigungsmitteln an sich seit Jahrzehnten 
bekannt und immer wieder untersucht worden ist. Verwiesen wird in diesem 
Zusanimenhang beispielsweise auf die niederlandische Patentschriften 
NL 69 883 und NL 78 087. Der Ersatz von Builder-Systemen auf Phosphatbasis 
durch mit Lewis-Sauren behandelter 6-Carboxycellulose wird in den US- 
amerikanischen Patentsc hnften-US-3-740-339-und-US-3-790-561-beschrieben,- 
Auch die niederlandische Patentanmeldung NL 70/02 500 will oxidierte Po- 
lysaccharid-Derivate als Builder-System zur Steigerung der Waschkraft in 
insbesondere Textilwaschmitteln einsetzen. 
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Die erf indungsgemaBe Lehre geht von der uberraschenden Erkenntnis aus, daB 
Polycarboxylate aus Polysacchariden in einem einfachen Verfahren Icosten- 
gunstig in hohen Ausbeuten zu gewinnen sind, wenn die Oxidationsreaktion 
in der Wirbelschicht rait einem Wirbelmittel , das gasformiges Stickstoff- 
dioxid enthalt, in bestiramten Druck- und Temperaturbereichen durchgefuhrt 
wird. Die Formulierung "gasformiges Stickstoffdioxid 1 ' umfaBt dabei auch 
das unter den jeweiligen Reaktionsbedingungen vorliegende Gleichgewichts- 
gemisch aus Stickstoffdioxid und seinem Dimeren Distickstofftetroxid. Men- 
genangaben an Stickstoffdioxid jedoch bedeuten die Mengen, die sich bei 
rechnerisch vollstandigem Verschieben des Stickstoffdioxid-Distickstoff- 
tetroxid-Gleichgewichts auf die Seite des Stickstoffdioxids ergeben. 

Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend ein Verfahren zur Herstellung 
von Pol year bonsauren bder deren Salzen aus Polysacchariden unter Unwand- 
lung zutnindest eines Teils, vorzugsweise mindestens 15 %, insbesondere 
25 % bis 100 % der prim&ren Alkoholgruppen der Polysaccharide in Carboxyl- 
gruppen sowie gegebenenfalls wenigstens anteilsweiser Neutralisation der 
entstehenden Carbonsauregruppen durch Oxidation in einer Wirbelschicht, 
deren Wirbelmittel ein Stickstoffdioxid-haltiges Gas ist, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man die Reaktion bei Drucken von 0 f 5 bar bis 12 bar 
und einer Temperatur im Bereich vom Siedepunkt des Stickstoffdioxids unter 
dem jeweiligen Druck bis 160 °C fflhrt und Stickstoffdioxid, bezogen auf zu 
oxidierende Alkoholgruppen und summiert Qber die Reaktionszeit , in einer 
Menge von mindestens 2 Molequivalenten einsetzt, 

Unter Wirbelschicht soil dabei - ohne auf diese Art der Erzeugung be- 
schrankt zu sein - die Erscheinung verstanden werden, die zu beobachten 
ist, wenn auf waagrechten, perforierten Boden lagerndes feinkorniges 
Schuttgut von unten von Gasen, als Wirbelmittel bezeichnet, durchstr5mt 
wird. In diesem Zusammenhang sei auf das Werk von D. Kunii und 0. Leven- 
spiel, Fluidization Engineering, Verlag Butterworth-Heinemann, 2. Auflage 
1991, dort insbesondere die Tabelle auf den Sei ten 8 und 9 sowie das Kapi- 
tel 3, verwiesen. Ein brauchbarer Reaktor fur das erf indungsgem&Be Verfah- 
ren ist auch die im europaischen Patent EP 051 147 Bl offenbarte Vorrich- 
tung (Figur 1), bei der sich ein gasdurchstromtes Wirbelbett in einem Zy- 
linder befindet, in dem eine mit ROhrarmen ausgerustete Welle rotiert. 
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Moglich ist auch der Einsatz 'eines Reaktors mit mehrstuf iger Wirbelschicht, 
wie in Beranek/Rose/Winterstein, Gnindlagen der Wirbelschichttechnik, 
Krauskopf-Verlag, 1975, Seite 72 beschrieberu Mit einer solchen Vorrichtung 
ist die kontinuierliche Reaktionsfuhrung leicht moglich. 

Das Wirbelmittel kann nach Durchstromen des Polysaccharids das Reaktions- 
system verl assert, wird jedoch bevorzugt im Kreis gefuhrt. Falls bei Kreis- 
lauffuhrung des Wirbelmittels nicht bereits von vorneherein ausreichende 
Mengen an Stickstoffdioxid in das Reaktionssystem eingebracht worden sind, 
kann es in den Kreislauf nachdosiert werden, was vorzugsweise verbrauchs- 
abhangig geschieht. Summiert uber die Reaktionszeit ist Stickstoffdioxid 
vorzugsweise in einer Menge von 3 Molequivalenten bis 50 Molequivalenten, 
insbesondere von 4 Molequivalenten bis 20 Molequivalenten, bezogen auf zu 
oxidierende Alkoholgruppen, im Reaktionssystem enthalten. In der Regel ist 
bei deren Einsatz vollstandige Umwandlung der primaren Alkoholgruppen in 
Carboxylgruppen innerhalb von 2 bis 3 Stunden zu erreichen. Insbesondere 
bei der Reaktionsfuhrung nach dem obengenannten Prinzip des geruhrten Fest- 
betts ist jedoch auch die Unterschreitung der genannten Molequivalentmengen 
bis hinunter zu 2 Molequivalenten leicht moglich. 

Die Konzentration des Stickstoffdioxids im Wirbelmittel ist unkritisch, in 
einem Extremfall kann das gesamte Wirbelmittel aus Stickstoffdioxid be- 
stehen. Im anderen Extremfall reicht theoretisch ein einziges Molekul 
Stickstoffdioxid aus, urn die gewunschte Reaktion in beliebigen MaBstaben 
durchzufuhren, wenn dieses nach seiner Umsetzung mit dem Polysaccharid im 
Kreis geftihrt und dabei reoxidiert wird. Die Reoxidation kann in einer 
zweiten Reaktionszone des Kreislauf systems geschehen, beispielsweise da- 
durch, daB man das Wirbelmittel durch ein partikelformiges festes, an ein 
festes TrSgermaterial adsorbiertes oder in Flussigkeiten gelostes sauer- 
stoffubertragendes Oxidationsmittel leitet. Beispielsweise ist die Reoxi- 
dation mit Hilfe eines V20s-Katalysators f der mit Hilfe von Sauerstoff 
regeneriert werden kann, moglich. Die Reoxidation kann auch "in-situ" durch 
Zusetzen e i nes gasf orm i gen , sauer stof f ubertragenden Ox i dat i onsmi tte 1 s , 
insbesondere Sauerstoff und/oder Ozon, zum Wirbelmittel vorgenommen wer- 
den. 
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In den Fallen, in denen das Wirbelmittel nicht ausschlieBlich aus Stick- 
stoffdioxid besteht, enthalt es gasformiges, sauerstoff ubertragendes Oxi- 
dationsmittel zur Regeneration des Stickstoffdioxids und/oder Inertgas. 
Als inerte, das heiBt bei den jeweils gewiinschten Verfahrensbedingungen 
nicht reagierende Gase konnen Edelgase wie Helium oder Argon und Kohlen- 
dioxid, insbesondere aber Stickstoff, aber auch beliebige Mischungen der- 
artiger Gase eingesetzt werden. Auch die Anwesenheit von die beabsichtigte 
Oxidationsreaktion nicht wesentlich beeinf lussenden Stickoxiden, wie Stick- 
stoff monox id und Distickstoffdioxid, ist moglich. Vorzugsweise betragt die 
Konzentration an Stickstoffdioxid in derartigen Wirbelmitteln 10 Vol.-% 
bis 98 Vol.-%, insbesondere 20 Vol.-% bis 90 Vol.-%. Diese Konzentrationen 
beziehen sich insbesondere auf die Ausfuhrung des Verfahrens bei Normal- 
druck. Die Stromungsgeschwindigkeit des Wirbeltnittels ist so zu wahlen, 
daB sich eihe Wirbelschicht des Polysaccharids ausbildet, sie liegt vor- 
zugsweise in der GrCBenordnung von 2 bis 10 Liter pro Stunde pro cm 2 des 
Bodens, Qber dem sich die Wirbelschicht ausbildet. Wenn in einer Ausge- 
staltung des erf indungsgemaBen Verfahrens unter KreislauffQhrung des Wir- 
belmittels die Menge gleichzeitig anwesenden Stickstoffdioxids die oben 
angegebene, uber die Reaktionszeit summierte Mindestmenge unterschreitet, 
wi rd vorzugswe i se gasf ormi ges t sauerstoff Qber tragendes Ox i dat i onsmi tte 1 
zur Regeneration des Stickstoffdioxids verwendet. Vorzugsweise werden dazu 
Mischungen aus Inertgas mit Sauerstoff eingesetzt, wobei der Sauerstoffge- 
halt in der Gasmischung 1 Vol.-% bis 30 Vol.-%, insbesondere 3 Vol.-% bis 
10 Vol.-% betragt. Eine bevorzugte Ausfuhrungsform des erf indungsgemSBen 
Verfahrens beinhaltet die ZufOhrung von Sauerstoff durch das Zugeben von 
Luft. Das gasformige, sauerstoff Qbertragende Ox i dat i onsmi tte 1 kann in 
seiner Gesamtmenge zu Beg inn beziehungsweise vor der Reaktion in das im 
Kreis gefuhrte Gas gegeben werden oder kontinuierlich beziehungsweise in 
Teilen, je nach Verbrauch durch die Regeneration des Stickstoffdioxids, 
dosiert werden. 

Die benfitigte Reaktionszeit hangt bei gegebenem Polysaccharid und Stick- 
stoff dioxidgehalt im Wirbelmittel im wesentlichen von dem gewiinschten Oxi- 
dationsgrad und der Temperatur ab. Als Richtwerte konnen folgende Angaben 
dienen: Bei einer Temperatur von 50 °C und Normalddruck unter Einsatz von 
12 Molequivalenten Stickstoffdioxid pro Stunde f bezogen auf zu oxidieren- 
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de Hydroxylgruppen, werden nach 30 Minuten 18 % bis 22 %, nach 60 Minuten 
60 % bis 70 % und nach 1,5 Stunden 85 % bis 95 % der primaren Alkohol- 
gruppen in Carboxylgruppen umgewandelt. 

Das Hintereinanderschalten mehrerer Wirbelschichtreaktoren ist moglich, so 
daB das stickstoffdioxidhaltige Wirbelnrittel , gegebenenfalls unter Zufuh- 
rung weiteren Stickstoff dioxids, nach Verlassen des ersten Reaktors einen 
oder mehrere weitere Reaktoren durchstromt. Bei einer derartigen Ausfuh- 
rungsform ist es bevorzugt, wenn sich Wirbelschichtreaktoren rait Stellen 
zur Reoxidation des Stickstoff dioxids abwechseln. 

Vorzugsweise wird das erfindungsgemaBe Verfahren bei einem Druck im Be- 
reich von 0,8 bar bis 9 bar, insbesondere von 1 bar bis 3 bar durchgefQhrt. 

Fur das erfindungsgemaBe Verfahren ist die Natur des eingesetzten Poly- 
saccharids weitgehend unkritisch. Voraussetzungen sind lediglich, daB es 
primare Alkoholgruppen enthaltende Kohlenhydrateinheiten enth&lt und in 
einer Form vorliegt, welche die Ausbildung einer Wirbelschicht zulaBt, 
insbesondere in Pulverfornw In Frage komraen native Polyglucane, insbeson- 
dere Starke und/oder Cellulose, aber audi andere Polysaccharide, zum Bei- 
spiel Polygalactomannane wie Guaran und Carubin. Die Polysaccharide k6nnen 
auch in chemisch oder physikalisch modif izierter Form verwendet werden, 
sofern sie noch oxidierbare primare Alkoholgruppen enthalten. Wegen der 
mit diesen besonders glatt ablaufenden Reaktion und aus wirtschaftlichen 
Grunden sind Starken unterschiedlicher Provenienz, insbesondere Kartoffel- 
starke, Weizenstarke, Maisstarke und/oder TapiokastSrke, wie sie als ub- 
liche Pulver im Handel sind, bevorzugt. Da Cellulose wegen ihrer Faserig- 
keit oft Probleme bei der Ausbildung einer Wirbelschicht bereitet, wird 
sie vorzugsweise in Form von Mikropulver eingesetzt. 

Die Oxidationsreaktion des erf indungsgem&Ben Verfahrens wird insbesondere 
unter Einsatz der genannten Polyglucane vorzugsweise uber einen solchen 
Zeitraum gefuhrt, daB dar"0xidationsproduk"t"~im — statistischen-Mittel— zu 
wenigstens 15 Mol-% aus oxidierten Anhydroglucoseeinheiten der Formel 1 
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besteht, was einem Carboxylgruppengehalt von mindestens 4 Gew.-% ent- 
spricht. 

Durch ein erf indungsgemSBes Verfahren erhSlt man Pol year boxy late auf Poly- 
glucan-Basis, welche die oxidierten Anhydroglucoseeinheiten insbesondere 
der Formel I vorzugsweise zu wenigstens 25 Mol-%, insbesondere zu wenig- 
stens 35 Mol-% im Molekul enthalten, wobei als weiterer Vorteil keine we- 
sentlicheh Mengen anderer Oxidations-Folgeprodukte vorliegen. Die Ober- 
grenze des Gehaltes an Einheiten gemSB Formel I liegt bei 100 Mol-%, ins- 
besondere bei etwa 95 Mol-%. Bevorzugt werden durch das erf indungsgemSBe 
Verfahren Polycarboxylate hergestellt, welche Einheiten gemiB Formel I im 
Bereich von 70 Mol-% bis 100 Mol-% # entsprechend einem Carboxylgruppenge- 
halt von bis zu ca. 25 Gew.-%, aufweisen. 

Im Falle daB das zu oxidierende Polysaccharid zur Agglomeration und zur in 
der FlieBbetttechnik gefOrchteten Kanalbildung neigt r kann sein FlieBver- 
hal ten durch den Zusatz geringer Mengen von insbesondere festen Additiven, 
zu denen beispielsweise Magnesiumoxid, Calciumfluorid, Calciumphosphat 
oder Kieselgel, insbesondere das unter dem Namen Aerosi l(R) vertriebene 
Siliziumdioxid gehfiren, significant verbessert werden. In dieser Hinsicht 
hohe Effekte werden bereits beim Einsatz niedriger Additivmengen von vor- 
zugsweise 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,25 Gew.-% bis 1 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf zu oxidierendes Polysaccharid, erreicht. Das einge- 
setzte Polysaccharid enth&lt vorzugsweise nicht mehr als 15 Gew.-%, ins- 
besondere nicht mehr als 10 Gew.-% Wasser. 

Zur Illustration der Ausgestaltung des erfindungsgemSBen Verfahrens unter 
Kreislauffuhrung des Wirbelmittels sei auf Figur 1 verwiesen. Diese zeigt 
einen mit einer Filterplatte (2) versehenen temper ierbaren Reaktor (1), in 
dem sich das zu oxidierende Polysaccharid (3) befindet. Ober eine Pumpe 
(5) wird das stickstoffdioxidhaltige Wirbelmittel aus einem Vorratsbehai- 
ter (4) durch den Reaktor (1) und im Kreis zuruck gepumpt* In den Wirbel- 
mittelkreislauf , beispielsweise dem Reaktor (1) nachgeschaltet, konnen 
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Flaschen zum Druckausgleich (6) geschaltet werden, die mittels einer Sperr- 
flussigkeit (7) den gewiinschten Reaktionsdruck aufrechterhalten. Vorteil- 
hafterweise ist ein beheizter GasauslaB zur Vermeidung der Wasser-Konden- 
sation im Reaktor vorhanden. 

Nach der Oxidationsreaktion kann das Reaktionsgemisch in Wasser aufgenom- 
men und uber Wasserwasch- und Filtrationsprozesse gereinigt und in fester 
Form isoliert werden. Ein erheblicher Teil der bei Reaktionsende im Re- 
aktionssystem vorliegenden Stickoxide kann uber Entgasungsprozesse ent- 
fernt werden; so fiihrt im Regelfall bereits eine einfache Vakuumbehandlung 
der Reaktionsmischung ohne waBrige Aufarbeitung zu Produkten mit akzepta- 
bei niedrigen Nitrit- und Nitratgehalten. 

Im AnschluB an die Oxidationsreaktion und die gewiinschtenfalls vorgenom- 
mene Aufarbeitung ist es moglich, wenigstens einen Teil der Carboxylgrup- 
pen des Oxidationsprodukts durch Behandeln mit einem basischen Reagenz zu 
neutral isieren, das heiBt von der SSure- in die Salzform zu QberfOhren. 
Als Neutral isationsmittel wird vorzugsweise eine waBrige Losung, die Al- 
kalihydroxid, Amnion iumhydroxid und/oder organische Base enthSlt, verwen- 
det. Auch direkt im AnschluB an die Oxidationsreaktion ist die Neutralisa- 
tion moglich, beispielsweise durch Begasen des ReaktionsgefSBes mit Aramo- 
niak. Die Salzbildung ist auch unter reduzierenden Bedingungen, beispiels- 
weise unter Verwendung von Natriumborhydrid, moglich. Vorzugsweise wird 
das Neutral isationsmittel in solchen Mengen eingesetzt, daB s&mtliche Car- 
boxylgruppen des Oxidationsprodukts in die Salzform Qberfuhrt werden. Da- 
bei ist sowohl die Zugabe des Oxidationsproduktes zum Neutral isations- 
mittel als auch die Zugabe des Neutralisationsmittels zum Oxidationspro- 
dukt moglich. Die Salzbildung kann auch unter den Bedingungen der Anwen- 
dung beziehungsweise Weiterverarbeitung der Polycarboxylate in deren S&ure- 
form erfolgen, beispielsweise bei der Herstellung oder dem Einsatz von 
Wasch- oder Reinigungsmitteln durch ubliche alkalische Bestandteile der- 
artiger Mittel. 

Die nach dem erf indungsgem&Ben Verfahren hergestellten Polycarboxylate 
werden vorzugsweise als Builder oder Co-Builder in Wasch- oder Reinigungs- 
mitteln verwendet. In derartigen Mitteln werden sie vorzugsweise als Co- 
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Builder in Mengen von 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 
7 Gew.-%, bezogen jeweils auf das Gesamtgewicht des Mittels, die anor- 
ganischen Builder als Haupt-Builder enthalten, verwendet. Besonders be- 
vorzugt werden sie in letztgenannten Mitteln verwendet, die Zeolith-NaA, 
wie er beispielsweise im Zusaircnenhang mit Textilwaschmitteln in der 
deutschen Patentschrift DE 24 12 837 beschrieben ist, und/oder Schicht- 
silikate, wie sie in der europaischen Patentanraeldung EP 164 514 be- 
schrieben sind, als Haupt-Builder und erf indungsigeraaB hergestellte Poly- 
carbonsauren Oder deren Salze in Mengenverhaltnissen von 2:1 bis 5:1 ent- 
halten. Die Zusammensetzung der Wasch-und/oder Reinigungsnrittel kann an- 
sonsten im Rahmen bekannter Rezepturen praktisch beliebig gewahlt werden. 
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Beispiele 

Beispiel 1; 

In der in Figur 1 dargestellten Apparatur wurde Starke (3). oxidiert. 
67,5 Gew.-Teile Kartoffelstarke, Feuchtigkeitsgehalt 4 Gew.-%, wurden rait 
0,5 Gew.-% Aerosil( R ) gemischt und in den Reaktor (1) gefQllt (H6he 60 cm, 
0 40 mm). Im Vorratsbehaiter (4) befanden sich 50 Gew.-Teile N2O4/NO2 
(Gleichgewichtsgemisch bei Raumtemperatur). Aus dem Gasraum des Vorratsbe- 
halters wurde Stickstoffdioxid mit einer Pumpe (5) mit einer zur Fluidi- 
sierung ausreichenden Geschwindigkeit durch die Starke in den Vorratsbe- 
haiter zuriickgepumpt, Durch Eintauchen des Reaktors (1) in ein Heizbad 
wurde die Temperatur im FlieBbett auf 50 °C eingestellt. Bei dieser Tern- 
peratur wurde das Stickstoffdioxid 5 Stunden lang im Kreislauf gefQhrt. 
AnschlieBend wurden die Schlauchverbindungen zwischen Reaktor (1) und Vor- 
ratsbehaiter (4) sowie zwischen der Pumpe (5) und dem Vorratsbehaiter (4) 
gelost. Mittels der Pumpe (5) wurde dann Luft zum Abkuhlen des Reaktion- 
gutes und zum Ausblasen von Stickoxiden durch das Oxidationsprodukt ge- 
fuhrt. Das Produkt wurde mit Wasser nitrit- und nitratfrei gewaschen, an- 
schlieBend entwassert und bei 50 °C im Vakuum getrocknet- Erhalten wurde 
eine Polycarbonsaure als weiBes, frei flieBendes Pulver. Zur Bestimraung 
der Saurezahl wurde die Polycarbonsaure in Qberschussiger ethanolischer 
Kalilauge ge!5st und der LaugenuberschuB nach 20 Stunden mit Salzsaure 
zurucktitriert. Die Angabe der SSurezahl erfolgt in Milligramm K0H pro 
Gramm Polysaccharid-Oxidat. Das Produkt wies eine SSurezahl von 260 auf, 
was einem durchschnittlichen Gehalt von etwa 0,8 Carboxylgruppen pro An- 
hydroglucoseinheit entspricht. 

Beispiel 2: 

Der Reaktor des Beispiels 1 wurde an der Gaseintrittsseite an ein Vorrats- 
gefaB fur flussiges Distickstoffdioxid und an der Gasaustrittsseite an 
~ zv^rHhintefeir^^ 
mischung gekuhlte Kuhlf alien angeschlossen, Der Reaktor wurde mit einer 
Mischung aus 60 Gew.-Teilen Kartoffelstarke und 0,6 Gew.-Teilen Aerosil( R ) 
beschickt. In das VorratsgefSB wurden 100 Gew.-Teile flQssiges Distick- 
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stofftetroxid gefullt. Durch den Gasraum des mit Eiswasser gekuhlten Vor- 
ratsgefaBes wurde Luft, die sich dabei mit Stickstoffdioxid anreicherte, 
in den Reaktor mit einer fur die Fluidisierung der Starke ausreichenden 
Stromungsgeschwindigkeit geleitet. Aus detn den Reaktor verlassenden Gas- 
strom wurde nicht umgesetztes Stickstoffdioxid in den Kuhlf alien auskon- 
densiert. Die fluidisierte Starke wurde durch AuBenbeheizung des Reaktors 
auf 50 °C erwarmt. Bei dieser Temperatur wurde der Gasstrom 5 Stunden lang 
durch das FlieBbett gefuhrt. AnschlieBend wurde wie unter Beispiel 1 be- 
schrieben auf gearbeitet. Das als weiBes Pulver resultierende Produkt hatte 
eine saurezahl von 154, entsprechend einem durchschnittlichen Gehalt von 
etwa 0,46 Carboxylgruppen pro Anhydroglucoseeinheit. 

Peispiel 3: 

Die Oxidation der Starke wurde in einer zylindrischen, mit einer fur Gase 
durchiassigen porosen Bodenplatte versehenen Glasapparatur durchgefQhrt, 
die zu Zwecken der warmezufuhr oder -abfuhr mit einem zweiten Mantel um- 
geben war, durch welchen ein Heiz-/Kuhlmedium gepumpt werden konnte. 
51,4 Gew.-Teile Weizenstarke mit einen Wassergehalt von 5 Gew.-% wurden 
mit 1 Gew.-% Aerosil gemischt und in den Reaktor gefullt. Die Starke wurde 
mit einem fflr eine Fluidisierung ausreichenden St ickstoff strom durchstrSmt 
und auf eine Temperatur von 48 °C erwarmt. Danach wurde das FlieBbett mit 
einem N02/N204-Gasstrom bei einer Durchf luBmenge von 50 Volumenteilen pro 
Stunde beaufschlagt und die Stickstoffmenge auf 5 Volumenteile pro Stunde 
reduziert. Die Reakt ions temperatur wurde auf 50 °C eingeregelt. Nach zwei 
Stunden wurde die N02/N204-Zufuhr beendet und Stickoxide wurden aus der 
oxidierten Starke mittels eines Stickstoffstromes ausgetrieben. Das Roh- 
produkt wurde wie im Beispiel 1 angegeben aufgearbeitet. Das Produkt hatte 
eine SSurezahl von 334, die einem durchschnittlichen Gehalt von ca. 1,04 
Carboxylgruppen pro Anhydroglucoseeinheit entspricht. 

Beispiele 4 bis 9: 

Wie im Beispiel 3 beschrieben, wurde unter den in der nachfolgenden Ta- 
belle beschriebenen Bedingungen Starke oxidiert und aufgearbeitet. Ange- 
geben ist auch der Gehalt an Carboxylgruppen, charakterisiert durch die 
Saurezahl, in Abhangigkeit von der Reaktionszeit. 
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Bezuoszeichenliste: 



1 Reaktor 

2 Filterplatte 

3 Polysaccharid 

4 Vorratsbehalter 

5 Purape 

6 Druckausgleich 

7 Sperrf liissigkeit 
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Patentanspruche 

L. Verfahren zur Herstellung von PolycarbonsSuren Oder deren Salzen aus 
Polysacchariden unter Umwandlung zumindest eines Teils der primSren 
Alkoholgruppen der Polysaccharide in Carboxylgruppen sowie gegebenen- 
falls wenigstens anteilsweiser Neutralisation der entstehenden Car- 
bonsauregruppen durch Oxidation in einer Wirbelschicht, deren Wirbel- 
mittel ein Stickstoffdioxid-haltiges Gas ist f dadurch gekennzeichnet, 
daB man die Reaktion bei Drucken von 0,5 bar bis 12 bar und einer 
Temperatur im Bereich vom Siedepunkt des Stickstoffdioxids unter dem 
jeweiligen Druck bis 160 °C fUhrt und Stickstoffdioxid f bezogen auf 
zu oxidierende Alkoholgruppen und sutnmiert Qber die Reaktionszeit, in 
einer Menge von mindestens 2 Molequivalenten einsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch l f dadurch gekennzeichnet, daB man mindestens 
15 %, insbesondere 25 % bis 100 % der primaren Alkoholgruppen der 
Polysaccharide in Carboxylgruppen unwandelt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB man 
Stickstoffdioxid, bezogen auf zu oxidierende Alkoholgruppen und sum- 
miert Qber die Reaktionszeit, in einer Menge von 3 Molequivalenten 
bis 50 Molequivalenten, insbesondere von 4 Molequivalenten bis 20 Mol- 
equivalenten einsetzt. 

4. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB man das Wirbelmittel im Kreis fuhrt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB das Wirbelmittel gasformiges, sauerstoffubertragendes Oxidations- 
mittel , insbesondere Sauerstoff , und/oder Inertgas, insbesondere 
Stickstoff, enthSlt. 

6^ Verfahren nach - Anspruch-5^~dadurch-gekennzeichnet^-daB-die-Konzentra- 

tion an Stickstoffdioxid 10 Vol.-% bis 98 Vol.-%, insbesondere 
20 Vol.-% bis 90 Vol.-% betragt. 
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7. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB man eine Reoxidation des Stickstoffdioxids in einer zweiten Reak- 
tionszone des Kreislauf systems oder Mn-situ" durch Zusetzen eines 
gasformigen, sauerstoffiibertragenden Oxidationsmittels zum Wirbel- 
mittel vornimmt. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, 
daB man es bei einem Druck im Bereich von 0 f 8 bar bis 9 bar, insbe- 
sondere von 1 bar bis 3 bar durchfiihrt. 

9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daB man als zu oxidierendes Polysaccharid Starke, insbesondere Kar- 
toffelstfirke, WeizenstSrke, MaisstSrke und/oder TapiokastSrke, ein- 
setzt. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daB man es uber einen solchen Zeitraum fQhrt, daB das Oxidationspro- 
dukt im statistischen Mittel zu wenigstens 15 Mol-% aus oxidierten 
Anhydroglucoseeinheiten der Forme! I 



COOH 




H OH 



besteht. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB oxidierte An- 
hydroglucoseeinheiten der Forme! I vorzugsweise zu wenigstens 
25 Mol-%, insbesondere zu wenigstens 35 Mol-% im Molekul enthalten 
sind. 

12. Verwendung der nach einem Verfahren der AnsprQche 1 bis 11 hergestell- 
ten Polycarboxylate als Builder oder Co-Builder in Wasch- oder Reini- 
gungsmitteln. 
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